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(54) Verfahren zur Herstellung von Dinhrotoluol 

(57) Die Erfindung betrifft ein zweistufiges Verfahren 
zur Herstellung von Din'rtrololuol aus Toluol und einer 
NHriersdure. wobei in einer ersten Stufe hauptsdchlich 
Mononitrotoluol durch ReaWion zwischen Salpetersflure 
und Toluol unter Einstellung eines Molverhaltnlsses von 
0,7:1 bis 1 .2:1 in einem kontinuerlich betrlebenen Reak- 
tor adiabatisch bei einer Temperature zwischen 0 und 
140* C gewonnen wird, und in einer zweiten Stufe das 
in der ersten Stufe gewonnene Mononitrotoluol bei einer 
Temperature zwischen 20 und 200*0 mit Satpetersaure 
unter Einstellung desselben Molverhaitnisses ebenfalls 
in einem kontinuerlich betriebenen Reaktor adiabatisch 
zur Reaktion gebracht wird. Nach jeder Stufe wird die 
Absaure von mindestens 5% des Wassers destlllativ 
befreit. und nach Zugabe von hochkonzentrierter Salpe- 
tersdure in die Reaktion zurOckgefOhrt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
zweistufigen Herstellung von Dinitrotoluol aus Toluol und 
Saipetersdure in Gegenwart von Schwefelsaure, s 

Dinitrotoluol (DNT) ist eine Vorstute zur Herstellung 
von Toluylendilsocyanat (TDI). TDI ist ein Ausgangspro- 
dukl fur Polyurethankunststoffe. DNT wild auf herkOmnv 
lichem Wege durch Unnsetzung von Toluol mit 
NitriersSure erhalten. Die Reaktion wird in zwei Stufen io 
durchgefuhrt. Zunachst wird durch Umsetzung von 
Toluol nnit einer verdunnten Nitriersdure Mononitrotoluol 
(MNT) erhalten. Nach Abtrennung der gebrauchten 
Schwefelsaure (im fblgenden "Absdure" genannt) wird 
dieses MNT in einem zweiten Verfahrensschritt in DNT is 
uberfuhrt. Beide Nitrierschritte werden isotherm, d.h. 
unter Kuhlung bei gleichbleibend niedriger Temperatur 
durchgefuhrt- 

Im Verfahren fallen zwei Absauren an, die nach Auf- 
stockung mit Saipetersdure wieder zuruckgefuhrt wer- 20 
den kOnnen. Die Ruckfuhrung ist bei der Absdure aus 
der zwehen Stufe direkt mdglich. Die Absdure ist noch 
so konzentriert. daB sie nach Aufstockung mit Saipeter- 
sdure ohne vorherige Aufkonzentrierung in der 1 . Stufe 
eingesetzt werden kann. Aufkonzentriert werden muB 2s 
dann nur die Absdure aus der 1. Stufe. Dieses erfolgt 
Ol>licherwelse nach dem Pauling-Verfahren (Bodenbren- 
ner. von Plessen. Vollmuller, Dechema-Monogr. 86 
(1980). 197) Oder in jOngerer Zeit vermehrt auch nach 
dem Vakuumverfahren (Winnacker, KQchler. Chem. 30 
Technol.. Bd. 2. Anorg. Techno!. I, 4. Aufl., 1982, S. 70 
bis 72). Beiden Verfahren ist gemeinsam. daB Energie 
zum Austreiben des Reaktionswassers eingebracht wer- 
den muB. 

Bei der ROckfuhrung der aufkonzentrierten Absdure 35 
wild diese mit hochkonzentrierter Saipetersdure aufge- 
stockt Ein Einsatz von niederkonzentrierten Salpeter- 
sduren, die deutlich biliiger sind. ist zwar prinzipiell 
mOglich, ist jedoch mit einem erheblichen zusdtzlichen 
Energieaufwand verbunden. da dann die Absdure hOher 40 
aufkonzentriert werden mu6. 

Aus den genannten Grunden sind schon seit Jahren 
Bestrebungen im Gange. die N'rtrierverfahren in den 
angefuhrten Schwachpunkten zu verbessern. 

Durch adiabatische Reaktionsfuhrung bei der 4S 
Mononitrierung von Benzol gelang eine Verbesserung in 
energetischer Hinsicht. und es war mOglich. verdOnntere 
Salpetersduren einzusetzen. Dieses Verfahren wird mitt- 
lenweile auch groBtechnisch ausgeObt (US 3 928 475. 
US 4 021 498. US 4 091 042. US 4 453 027, EP-A 436 50 
443). 

Das adiabatische Verfahren konnte auch auf die 
Herstellung von DInitroaromaten angewendet werden 
(EP-A 597 361). Hier wird Toluol einstufig mit Nitrier- 
sdure zu DNT umgesetzt. Durch Verwendung von ss 
Nitriersduren spezieller Zusammensetzung ist es m6g- 
lich, den NitrierprozeB adiabatisch zu betreiben und die 
Reaktionswdrme im System zu halten. Ein Kuhlen des 
Prozesses wie beim herkOmmlichen isothermen Verfah- 



ren ist nicht mehr ertorderlich. wodurch teure Kuhllei- 
stung eingespart wind. Nach Trennung der Phasen wird 
die heiBe Ak)sdure im Vakuum verdOst und die Reakti- 
onswdrme des Prozesses zur Aufkonzentrierung der 
Absdure genutzt. Aufgrund der adiabatischen Reakti- 
onsfuhrung und der damtt vertxindenen hohen Reakti- 
onstemperatur vertrdgt der ProzeB den Einsatz von 
verdOnnter Saipetersdure. Je nach eingesetzter Saipe- 
tersdure ist kein bzw. nur noch ein geringes Autheizen 
im Aufkonzentrierschrrtt erforderlich. 

Von Nachteil bei diesem Verfahren ist. daB sowohl 
Mono- als auch Dinitrierung mit der gleichen Nitriersdure 
ausgefuhrt werden. Diese muB. da im ProzeB quantitativ 
nitriert werden soil, zwangsweise in ihrer Reaktivitdt auf 
den Dinitrierungsschritt abgestimmt werden. Fur die 
Mononitrierung Ist die verwendete Nitriersdure daher 
eigentlich zu konzentriert. so daB der Eirrtrrtt der ersten 
Nitrogruppe sehr schnell und gegebenenfalls auch weni- 
ger selektiv ablduft. Auch fur die Aufkonzentrierung der 
Absdure ergeben sich Konsequenzen. ndmtich daB im 
Mononitrierungsschritt eine konzentriertere Absdure 
anfdllt als erforderlich. Das Aufkonzentrieren hOherkon- 
zentrierter Absduren ist energetisch deutlich aufwendi- 
ger, da die LOsungswdrme von Wasser in Schwefelsdure 
mit steigender Schwefelsdurekonzentration ansteigt. 

Weiterhin nachteilig bei dem Verfahren ist die Tatsa- 
che. daB im Aufkonzentrierschritt in der Absdure gelO- 
stes DNT mit uberdestilliert wird. Unter den fur die 
Kondensation des Wassers notwendigen Bedingungen 
kristallisiert dieses aus. belegt den Wdrmetauscher und 
behindert somit den WdrmeObergang. 

Als MOglichkeit zur LOsung des Problems bieten 
sich getaktete Wdrmetauscher an. Diese werden Jewells 
wechselseitig betrieben und nach Belegung in der Ruhe- 
phase abgeschmolzen. Problematisch bei der Belegung 
der Austauscherfldche ist die dadurch rasch nachlas- 
sende Kuhllerstung. Dementsprechend muB hdufig 
getaktet werden. Das Abschmelzen des jeweils ruhen- 
den Kbndensators erfordert zusdtzliche Energie. 

Als weitere MOgrichkeit zur Kondensation von test- 
stoffbildenden Bruden wird der Misch- Oder Einspritz- 
kondensator beschrieben (R.A. Vauck. H.A. Muller. 
Grundoperationen chemischer Verfahrenstechnik, 5. 
Auflage. VEB Leipzrp 1962, S. 447). Darunter wird das 
Einbringender Brudengase in einen Spruhstrahl aus kal- 
tem Wasser verstanden, wobei fOr den obengenannten 
Fall DNT in feinverteilter fester Form abgeschieden wird. 
Aufgrund der hierfOr notwendigen groBen Wassermen- 
gen wird das Wasser sinnvollerweise im Kreis gefuhrt 
und im Ruckfuhrungszweig gekuhlt. Dabei besteht aller- 
dings die Gefahr der Verstopfung von Leitungen urxi 
DQsen durch organische Komponenten mit niedrigem 
Schmelzpunkt. die zum VerMeben neigen. 

Eine elegante LOsung zur Umgehung dieser Pro- 
bleme ist durch das isotherme. zweistufige Nitrierverfah- 
ren gefunden worden. Dort wird MNT aus der ersten 
Nitrierstufe in die BrOden der zweiten Aufkonzentrierung 
eingespritzt. Das zugegebene MNT fuhrt zu einer 
Schmelzpunkterniedrigung des DNT- Isomerengemi- 
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sches und das kondensterte Stoffgentisch bleibi f lOssig 
(DE'A3 409 719). 

Autgabe war es. ein Verfahren zur Hersteltung von 
Dinitrotoluol zur VerfOgung zu stelten. welches den Ein- 
satz von verdunnter Salpetersflure zuldlM, die ReaWi- 
onswarme nutzt und Probleme bei der Kondensationder 
Bruden im AulKonzentrierschritt vermeidet. 

Diese Autgabe konntedurchdas erf indungsgemdBe 
Verfahren getOst werden. 

Gegenstand der Erf indung ist ein zweistufiges Ver- 
fahren zur kontinuierlichen Herstellung von Dinitrotoluol- 
Isomer engemischen durch Nitrierung von Toluol, wel- 
ches dadurch gekennzeichnet ist. daB nnan in der ersten 
Stufe Toluol und Nitriersflure. bestehend aus (0 80 bis 
100 Gew.-% an anorganischen Bestandteilen. die sich 
im wesentlichen aus 60 bis 90 eew.-% Schwefelsdure. 
1 bis 20 Gew.-% Salpetersdure und nrundestens 5 Gew.- 
% Wasser zusaovnensetzen und (ii) 0 bis 20 Gew.-% 
organischen Bestandteilen. die zu 70 bis 100 Gew.-% 
aus Nitrotoluol-lsomeren und zum Rest aus Nebenpro- 
dukten bestehen, in einem kontinuierlich betriebenen 
Reaktor adiabatisch unter Einstellung eines Molverhait- 
nisses von Salpetersdure zu Toluol von mindestens 0.7:1 
und hOchstens 1 ,2:1 bei Temperaturen von 0 bis 1 40'*C, 
vorzugsweise von 20 bis 140*^0 zur Reaktion bringt. 
anschlieBend die Phasen trennt und die Saurephase 
durch Entspannungsverdannpfung gegebenenfalls unter 
gleichzeitiger Warmezufuhr von mindestens 5 % des 
Wassers destillativ befreit und nach Zugabe von 50 bis 
100 Gew.-%iger Salpetersdure kontinuierlich in die 
Reaktion zuruckf uhrt, die in der ersten Stufe abgetrennte 
organische Phase (hauptsachiich Mononitrotoluol; 
MNT) unter adiabatischen Bedingungen bei Temperatu- 
ren von 20 bis 200°C. vorzugsweise 40 bis 180*C, 
besonders bevorzugt von 60 bis 1 70"C. mit einer Nitrier- 
saure. bestehend aus (i) 80 bis 100 Gew.-% an anorga- 
nischen Bestandteilen. die sich im wesentlichen aus 60 
bis 90 Gew.-% Schwefeisaure. 1 bis 20 Gew.-% Salpe- 
tersaure und mindestens 5 Gew.-% Wasser zusammen- 
setzen und (v) 0 bis 20 Gew.-% organischen 
Bestandteilen. die zu 70 bis 100 Gew.-% aus Nitrotoluol- 
Isomeren und zum Rest aus Nebenprodukten bestehen, 
zur Reaktion bringt, wobei das Molverhaitnis von Salpe- 
tersaurezu Mononitrotoluol mindestens 0.7:1 und hOch- 
stens 1 .2:1 betragt, anschlieBend die Phasen trennt und 
die saurephase aus der zweiten Stufe durch Entspan- 
nungsverdampfung gegebenenfalls unter gleichzeitiger 
warmezufuhr von mindestens 5 % des Wassers destil- 
lativ befreit und nach Zugabe von 50 bis 100 Gew.-%iger 
Salpetersdure kontinuierlich in die Reaktion zurOckfQhrt 
und den Bruden bei der Aufkonzentrierung der zweiten 
Absaure Mononitrotoluol aus der ersten Stufe zufOhrt. 

Die Menge an zugesetztem MNT wird so gewahit, 
daB das Brudenkondensat flussig abiauft und keine 
fasten Beiage bildet. Dies ist der Fall, wenn in der orga- 
nischen Phase des BrOdenkondensates ein Gewichts- 
verhaitnisvon MNTzu DNTvon2:1 bis 10:1 vorliegt. Die 
organischen Bestandteile des BnQdenkondensates wer- 



den nach der Phasentrennung in die erste und/oder 
zweite Nitrierstufe zuruckgefuhrt. 

Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren 
mit zwei unterschiedlich konzentrierten Nitriersduren 

5 betrieben. In der ersten Stufe wird vorzugsweise eine 
niedrig konzentrierte Nitriersaure venwendet. so daB 
eine selektive Nitrierung und eine energieoptimierte Auf- 
konzentrierung der Absaure mOglich ist In der zweiten 
Stufe kommt aufgrund des hOheren Nitrierbedarfs eine 

10 konzentrierte Nitriersaure zur Anwendung. 

Die Erfindung soli anhand der nachfolgenden Bei- 
spiele ndher eridutert werden. 

Belspiel 1 

15 

Die venwendeten Reaktoren bestehen aus einer 
VermischungsdOse (Innendurchmesser 0,2 mm) und 
zwei Redispergierdusen (Innendurchmesser 0.3 mm). 
Zwischen den einzelnen Dusen beflnden sich Verweil- 

20 zeitstrecken (Innendurchmesser 2,0 mm), die fOr die 
jeweilige Umsetzung optimiert sind. 

100.5 g/h (1 .090 molAi) Toluol und 2500 g/h (1 ,179 
mol/h) einer Nitriersaure der Zusammensetzung 
72,4:3.0:24.6 (Gew.-% H2S04:HN03:H20) werden bei 

25 27*C kontinuierlich in dem oben beschriebenen Reaktor 
unter adiabatischen Bedingungen zur Reaktion 
gebracht. Das den Reaktor verlassende Reaktionsge- 
mscb wird bei der sich einstellenden Temperatur (ca. 
50*'C) einer Phasentrennung untenworfen. Wahrend die 

30 Absaure eine Aufkonzentrierung durchiauft und nach 
Aufstockung mit 60 %iger Salpetersdure in die erste 
Reaktionsstufe zurOckgefuhrt wird. wird die abgetrennte 
organische Phase bei der gleichen Temperatur (ca. 
50*C) in einem zweiten Reaktor mit 2038.8 g/h (1,168 

35 mol/h) einer Nitriersaure der Zusammensetzung 
79,9:3.6:16.5 (Gew.-% H2S04:HN03:H20) unter eben- 
falls adiabatischen Bedingungen umgesetzt. Anschlie- 
Bend wird eine Phasentrennung durchgefuhrt. Die 
Absaure durchiauft nach Abtrennung eine /\ufkonzen- 

40 trierung. Um Ablagerungen im Kondensationsteil zu ver- 
meiden, werden 15 g/h MNT aus der ersten Nitrierstufe 
in die Qberhitzten BrOdendes Eindampfers gegeben. Die 
auf konzentrierte Absaure wird nach Aufstockung mit 60 
%iger Salpetersdure in die zweite Nitrierstufe zuruckge- 

45 fuhrt, ebenso die organischen Bestandteile des Brtiden- 
kondensates. Die organische Phase wird wie ubiich 
gewaschen (Wasser- und Sodawasche) und liefert bei 
geschlossenen Kreisiaufen 196.8 g/h Dinrtrotoluol (99.0 
%). 

50 

Belspiel 2 

101.2 g/h (1,102 mol/h) Toluol und 2500 ml/h 
(1 .1903 mol/h) einer Nitriersaure der Zusammensetzung 
55 68.5:3.0:28.5 (Gew.-% H2S04:HN03:H20) werden bei 
85*C kontinuierlich in dem in Beispiel 1 beschriebenen 
Reaktor unter adiabatischen Bedingungen zur Reaktion 
gebracht. Das austretende Reaktionsprodukt wird bei 
der sich einstellenden Temperatur in zwei Phasen auf- 
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getrenrrt. Wahrend die Absaure einer Aufkonzentrierung 
zugefuhrt und nach Aufstockung mit 60 %iger Salpeter- 
sdure in die erste Reaktionsstufe zuruckgefuhrt wird. 
wird die organische Phase mit 2072.9 g/h (1 .183 mol/h) 
einer Nitriersaure der Zusammenselzung 77.9:3.6:18.5 
(Gew.-% H2S04:HN03:H20) in einem zweilen Reaklor 
unter adiabatischen Bedingungen unigesetzt. Die Start- 
temperatur dieser Reaktion entspricht der Temperatur. 
die die rOckgefuhrte aufl^onzentrierte AbsSure aus der 
gleichen Stule nach Aufkonzentrierung und Aufetodoing 
mitfrlscher Salpetersdure hat. AnschlieBend erfolgt eine 
Phasentrennung zur Isonerung des Dinitrotoluols. Die- 
ses wird wie Qblich mit Wasser und Soda gewaschen. 
Die erhattene Absflure wird aufkonzentriert Um Ablage- 
rungen im Kondensationsteil zu vermeiden. werden 8g/h 
MNT aus der ersten Nrtrierstufe in die uberhitzten Bru- 
den des Eindamplers gegeben. Die aufkonzentrierte 
Absaure wird nach Aufstrockung mit 60 %iger Salpeter- 
saure in die zweite Nitrierstufe zuruckgefuhrt. ebenso die 
organischen Bestandteile des Brudenkondensats. Im 
kontinuierlich betriebenen Zustand mit geschlossenen 
Kreisidufen betragt die Ausbeute an Dinitrotoluol 197.6 
g/h (98.7 %). 

PatentansprOche 

1 . Zweistuf iges Verfahren zur kontirujierlichen Herstel- 
lung von Dinitrotoluol-lsomerengemischen durch 
Nitrierung von Toluol, dadurch gekennzeichnet, daB 
man in der ersten Stufe Toluol und Nitriersaure. 
bestehend aus (i) 80 bis 100 Gew.-% an anorgani- 
schen Bestandteilen. die sich im wesentlichen aus 
60 bis 90 Gew.-% Schwefelsaure, 1 bis 20 Gew.-% 
Salpetersflure und mindestens 5 Gew.-% Wasser 
zusammensetzen und (ii) 0 bis 20 Gew.-% organi- 
schen Bestandteilen. die zu 70 bis 100 Gew.-% aus 
Nitrotoluol-lsomeren und zum Rest aus Nebenpro- 
dukten bestehen. in einem kontinuierlich beschrie- 
benen Reaktor adiabatisch unter Einstellung eines 
Molverhaitnisses von Salpetersdure zu Toluol min- 
destens 0.7:1 und hOchstens 1,2:1 bei Temperatu- 
ren von 0 bis 140'C, vorzugswelse von 20 bis 1 40'C 
zur Reaktion bringt. anschlleBend die Phasen trennt 
und die Sdurephase durch Entspannungsverdanp- 
fung gegebenenfalls unter gleichzeitiger warmezu- 
fuhr von mindestens 5 % des Wassers destillativ 
befreit und nach Zugabe von 50 bis 1 00 Gew.-%iger 
Salpetersaure kontinuierlich in die Reaktion zuruck- 
f Ohrt. die In der ersten Stufe abgetrennte organische 
Phase (hauptsachlich Mononitrotoluol; MNT) unter 
adiabatischen Bedingungen bei Temperaturen von 
20 bis 200'C. vorzugsweise 40 bis IBO^C. beson- 
ders bevorzugt von 60 bis 170*C. mit einer Nitrier- 
saure. bestehend aus (i) 80 bis 100 Gew.-% an 
anorganischen Bestandteilen, die sich im wesentli- 
chen aus 60 bis 90 Gew.-% Schwefelsaure. 1 bis 20 
Gew.-% Salpetersaure und mindestens 5 Gew.-% 
Wasser zusammensetzen und (ii) 0 bis 20 Gew.-% 
organischen Bestandteilen. die zu 70 bis 100 Gew.- 



% aus Nitrotolud-lsbmeren und zum Rest aus 
Nebenprodukten bestehen. zur Reaktion bringt. 
wobei das Molverhaitnis von Salpetersaure zu 
Mononitrotoluol mindestens 0.7:1 und hOchstens 

5 1.2:1 betragt. anschlieBend die Phasen trennt und 

die Sdurephase aus der zweiten Stufe durch Ent- 
spannungsverdampfung gegebenenfalls unter 
gleichzeitiger Wdrmezufuhr von mindestens 5 % 
des Wassers destillativ befreit und nach Zugabe von 

10 50 bis 1 00 Gew.-%iger Salpetersaure kontinuierlich 
in die Reaktion zuruckfuhrt und den Bruden bei der 
Aufkonzentrierung der zweiten Absdure Mononitro- 
toluol aus der ersten Stufe zuf uhrt. 
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